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SEBIET DES PATENTWES 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Rege! 70 PCT) 



WlPO 



PCT 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/049885 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/02567 


Internationales Anme\6e6a\uir\(Tag/Monat/Jahr) 
23/03/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
01/04/1 999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikatton und IPK 
D21H17/28 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Priifungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaG Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT), 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 1 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



Grundlage des Berichts 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
05/08/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
19.06.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Miinchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Radke, M 

Tel. Nr. +49 89 2399 8677 
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V 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 




Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/02567 



I. Grundlag des Berichts - 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beige fugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1 -1 8 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

4-12 ursprungliche Fassung 

1-3 eingegangen am 02/03/2001 mit Schreiben vom 02/03/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht iiber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02567 



□ Zeichnungen, Blattf 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Griinden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Arttkel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Erf inderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daG die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02567 



Zu Punkt V 

Beqrundete Feststellunq nach Art ike I 35(2) hinsichtlich der Neuheit der 
erfinderischen Tatiqkeit und der qewerblichen Anwendbarkeit: Unterlaqen und 
Erklarunqen zur Stutzunq dieser Feststellunq 

1. Zitierte Literatur 

1.1 Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: DE-A-197 13 755 

D2: DE-A-197 01 524 

D3: US-A-5 859 128 

D4: US-A-3 854 970 

D5: WO-A-96/13 525 

1 .2 In den folgenden Ausfuhrungen wird Seite oder Spalte A, Zeile B bis C zitiert als 
A/B-C. Auch Leerzeilen werden als Zeilen gezahlt. 

2. Neuheit 

2.1 Dokument D1 entspricht der in der vorliegenden Anmeldung zitierten 
WO-A-98/45 536 und wird als nachstliegender Stand der Technik angesehen. 
D1 bechreibt die Herstellung eines 

(a) Verfestigers durch Jetkochen von nativer Kartoffelstarke bei 130 °C und 2,3 
bar mit einem Polyvinylformamid mit einem K-Wert von 90 und einem 
Hydrolysegrad von 95 mol-% und 

den Zusatz dieses Verfestigers und 

(b) einem Polymer ausgewahlt aus 

- einem mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamin (Polymer 1; Beispiel 1), 

- einem Polyacrylamid mit einem Molekulargewicht von 8,5 MDa (Polymer 7; 
Beispiele 7-11). 

Der Zusatz von Polymer (b) verkurzt die Entwasserungszeit (s. Tab. 1 auf S. 9). 

2.2 Wie sich aus D2, 9/5-8, entnehmen lasst, hat das in D1 eingesetzte hydrolysierte 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02567 



Polyvinylformamid ein MoIekulaVgewicht M w = 160 000. 

2.3 Der Gegenstand der Anspruche 1 bis 10 ist neu, da D1 nicht die Verkleisterung 
der Starke in Gegenwart des Polymers (b) offenbart. 

Der Gegenstand der Anspruche 11 und 12 ist neu, da aufgrund der unten zur 
erfinderischen Tatigkeit diskutierten Effekte glaubhaft ist, dass die Starke 
tatsachlich durch die Verkleisterung in Anwesenheit der genannten Polymere ihre 
Eigenschaften andert. 

3. Erfinderische Tatigkeit 

3.1 Aufgabe der vorliegenden Anmeldung war es, eine modifizierte Starke 
bereitzustellen, die u.a. bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton 
gegenuber den bekannten kationischen modifizierten Starken eine erhohte 
Entwasserungsgeschwindigkeit aufweist." (3/29-35 der vorliegenden Anmeldung). 

3.2 Die Anmelderin hat durch nachgereichte Vergleichsbeispiele gezeigt, dass bei 
Verkleisterung der Starke in Gegenwart von Polymer (b) (erfindungsgemaB) im 
Vergleich zur Zugabe von Polymer (b) nach der Verkleisterung (gemaB D1) ein 
beschichtetes Papier in kurzerer Zeit entwassert und getrocknet werden kann. 

3.3 Dokument D3 offenbart zwar, dass nach Kochen einer kationischen Starke mit 
einem Polyacrylamid (einem Polymer (b) gemaB vorliegendem Anspruch 1) die 
Retention hoher ist als bei gleichzeitiger getrennter Zugabe der beiden Polymere 
zur Pulpe (s.u.a. D3, 4/27-30). D3 erwahnt jedoch nicht, dass durch diese 
MaBnahme die Entwasserungs- und Trocknungszeiten des damit beschichteten 
Papiers herabgesetzt wird. 

3.4 Daher war es fur den Fachmann bei der Losung der o.g. Aufgabe nicht 
naheliegend, die Lehre von D1 mit der von D3 zu kombinieren. 

Der Gegenstand der vorliegenden Anspruche beruht folglich auf einer 
erfinderischen Tatigkeit. 
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Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldunq 

Die auf 3/1 angegebene Veroffentlichungsnummer ist fehlerhaft. Sie muss 
wahrscheinlich WO-A-96/13 525 lauten. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 3) (EPA-April 1997) 



THIS RAGE BLANK (uspto) 



. ~ ■ - - - - -' J t *"*?L J^WSJMJtfta « 

02-03-2001 EP 000002567 

< 15 
Pa t en tanspr uche 

1. verfahren zur Modif izierung von StarVo * w 
5 Seine. mU.weni gste ^^ ein J ^ dUrCh ^hitzen von. 

tur der sfcArt. . D der v e*-kleist< 



21 

10 (a) 



15 



^l^hlori*., a^Ll^! 8 ;: ^lydiaii yldintethyl , 
spichlorhydrin Oder DichloranJTJ ^" iJ ' J - tM ' lh ^ 
Verbindungen Mischungen der genannten 

und 



20 fb) 



25 



30 2 



polymery Bntwa SSU ngsmittein p 

^tAaitenaen Polymer! sa ten 1> „ ! ' ^^smineinHeitei: /X| t 
durchf Ohrt . 



*1« Polymer ^ti© n i a i erungsmitt p c i Ve .v, , . . 
Oder VioyiairiiaeinlM.iten -^-Th I Pol y« u >3rleai«lae und/ 

zu i Till:: z **** ?oi ^ ere ait 



40 



nxchtionische Polyacryl amide dt! P ° lyaCr y lani ^e oder 1 
"indestens 1(5 ^ llioilen tS^l^? n/^n 

Verfahren nach Anspruch i QdF >r , ^, ^ 

GEAENDERTES BLATT GE8RMr 5EITEN 05 



V 



45 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



P/"~~IMT COOPERATION TREAT 



EO/US 
PCT/EP00/02567 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 
(PCT Rule 61.2) 


To: 

Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C. 20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing: 

12 October 2000 (12.10.00) 




International application No,. 

PCT/EPOO/02567 


Applicant's or agent's file reference: 
0050/049885 


International filing date: 

23 March 2000 (23.03.00) 


Priority date: 

01 April 1999 (01.04.99) 


Applicant: 

LORENCAK, Primoz et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

in the demand filed with the International preliminary Examining Authority on: 



05 August 2000(05.08.00) 



| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election 




was 

was not 



made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer: 


34, chemin des Colombettes 




121 1 Geneva 20, Switzerland 


J. Zahra 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22)338.83.38 



Form PCT/1B/331 (July 1992) 3563802 
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PCT/E POO/02567 



NT COOPERATION TREA 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION CONCERNING 
SUBMISSION OR TRANSMITTAL 
OF PRIORITY DOCUMENT 

(PCT Administrative Instructions, Section 411) 


To: 

BAor Ar\ 1 ItlMvjtotLLoLnMr f 

D-67056 Ludwigshafen 
ALLEMAGNE 


Date of mailing (day/month/year) 
29 May 2000 (29.05.00) 




Applicants or agent's file reference 
0050/049885 


IMPORTANT MHTI FIXATION 


International application Ho^s^ 
PCT/EPOO/02567^ 


International filing date (day/month/year^/ 
23 March 2000 (23.03.00)-^ 


International publication date (day/month/year) 

Not yet published 


Priority date (day/month/year) ^ 
01 April 1999 (01.04.99) 


Applica nt 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1. The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the letters "NR" appear in the right-hand column) by the 
International Bureau of the priority document(s) relating to the earlier application(s) indicated below. Unless otherwise 
indicated by an asterisk appearing next to a date of receipt or by the letters "NR", in the right-hand column, the priority 
document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau in compliance with Rule 17.1(a) or (b). 

2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents. 

3. An asterisk(*) appearing next to a date of receipt in the right-hand column, denotes a priority document submitted 
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 1 7.1 (a) or (b). In such a case, the attention 
of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which provides that no designated Office may disregard the priority claim 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the priority document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 

4. The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority document which was not received by the International 
Bureau or which the applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the International Bureau, 

as provided by Rule 17.1(a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which 
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, 
upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 
circumstances. 



Priority date 



Priority ap plication No. 



01 Apri 1999 (01.04.99 



19915 157 



.y 



Country or regional Office 
or PCT receiving Office 

DE 



Date of receipt 
of priority document 

10 May 2000(10.05.00) 





The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No. (41-22) 740.14.35 


Authorized officer CT^? 

Peggy Steunenber^>?^\ 

Telephone No. (41-22) 338.83.38 (~7 



Form PCT/IB/304 (July 1998) 



003315834 
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T COOPERATION TREAT 



WO 00/60167 
PCT/EP00/02567 



2 3. OKI. 2000 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 



NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE 
COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL 
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 

(PCT Rule 47.1(c), first sentence) 



Date of mailing (day/month/year) 
1 2 October 2000 (1 2.1 0.00) 



To: 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
D-67056 Ludwigshafen 
ALLEMAGNE 



Applicant's or agent's file reference 
0050/049885 


IMPORTANT NOTICE 


International application No. / 
PCT/E POO/02567 ^/ 


International filing date (day/month/yearK 
23 March 2000 (23.03.00}^ 


Priority date (day/month/year) / 
01 April 1999 (01.04.99) S 


Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1. Notice is hereby given that the International Bureau has communicated, as provided in Article 20, the international application 
to the followirrg designate^- Offices on the date indicated above as the date of mailing of this Notice: 

AG,AdTDZ,KP,Kr<US 

In accordance with Rule 47.1(c), third sentence, those Offices will accept the present Notice as conclusive evidence that 
the communication of the international application has duly taken place on the date of mailing indicated above and no copy 
of the international application is required to be furnished by the applicant to the designated Office(s). 

2. The following designated Offices have waived the requirement for such a communication at this time: 

AE,AL>VM,AP>VT,AZ^BB3G^,BY/W 
GE,GH,^,HR,HU,^ 

NOft^A,PL,PT f RO,RU,SD,^ 

The communication will be made to those Offices only upon their request Furthermore, those Offices do not require the 
applicant to furnish a copy of the international application (Rule 49.1(a-bis)). 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
12 October 2000 (12.10.00) under No. WO 00/60167 

REMINDER REGARDING CHAPTER II (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

If the applicant wishes to postpone entry into the national phase until 30 months (or later in some Offices) from the priority 
date, a demand for international preliminary examination must be filed with the competent International Preliminary 
Examining Authority before the expiration of 19 months from the priority date. 

It is the applicant's sole responsibility to monitor the 1 9-month time limit. 

Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracting State which is bound by Chapter II has the 
right to file a demand for international preliminary examination. 

REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE (Article 22 or 39(1)) 

If the applicant wishes to proceed with the international application in the national phase, he must, within 20 months 
or 30 months, or later in some Offices, perform the acts referred to therein before each designated or elected Office. 

For further important information on the time limits and acts to be performed for entering the national phase, see the 
Annex to Form PCT/IB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and Volume II of the PCT Applicant's Guide. 





The International Bureau fWlPO 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No. (41-22) 740.14.35 


Authorized officer 

J. Zahra ^ 

Telephone No. (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/308 (July 1996) 



3564676 
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RGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 
Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG CJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassihkation 7 : 

D21H 17/28, 17/44, 17/45, 21/10, C08L 
3/02, 3/04 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/60167 

12. Oktober 2000 (12.10.00) 



(43) Internationales 

VerofTentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP00/02567 

(22) Internationales Anmeldedatum: 23. Marz 2000 (23.03.00) 



(30) Prioritiitsdaten: 

199 15 157.1 1. April 1999 (01.04.99) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF AK- 

TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): LORENCAK, Primoz 
[SI/DE]; Goteborger Weg 37 t D-67069 Ludwigshafen 
(DE). STANGE, Andreas [DE/DE]; Tannhauserring 
36, D-68199 Mannheim (DE). DIEHL, Kurt [DE/DE]; 
GOterbahnhofstrasse 1, D-67251 Freinsheim (DE). MAHR, 
Norbert [DE/DE]; Zeppelinweg 2, D-67117 Limburgerhof 
(DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, BA, 
BB, BG, BR, BY, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE, DK, 
DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, 
ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, 
LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, NO, 
NZ, PL, FT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, 
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW, ARIPO 
Patent (GH, GM, KE, LS, MW, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH. CY, DE, DK, ES, 
FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI Patent 
(BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE, 
SN, TD, TG). 

Veroffentlicht 

Mit tnternationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: MODIFYING STARCH WITH CATIONIC POLYMERS AND USE OF THE MODIFIED STARCHES AS DRY-STRENGTH 
AGENT 

(54) Bezeichnung: MODIFIZIERUNG VON STARKE MIT KATIONISCHEN POLYMEREN UND VERWENDUNG DER MODI- 
FIZIERTEN STAR KEN ALS TROCKENVERFESTIGUNGSMITTEL FUR PAPIER 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for modifying starch by heating the starch in an aqueous medium to temperatures greater than the 
pasting temperature of the starch in the presence of (a) a polymer cationization agent selected from the group consisting of polymers with 
molecular weights up to 1 million containing vinylamine units, polyethylene imines, polydiallyldimethylammonium chlorides, condensates 
of dimethylamine with epichlorohydrin or dichloroalkanes, condensates of dichloroethane and ammonia and mixtures of the above mentioned 
compounds, and (b) polymer dehydrators for paper selected from the group consisting of water-soluble, crosslinked polyamidoamines that 
are optionally grafted with ethylene imine, polymers with molecular weights of greater than 1 million containing acrylamide and/or 
methacrylamide units, polymers with molecular weights of greater than 1 million containing vinylamine units and mixtures of said 
compounds. The invention also relates to the reaction products obtained by the inventive method and the use of the reaction products 
as dry-strength agents in the production of paper, board and paperboard. 

(57) Zusammenfassung 



Verfahren zur Modifizierung von Starke durch Erhitzen von Starke in wafirigem Medium auf Temperaturen oberhalb der 
Verkleisterungstemperatur der Starke in Gegenwart von (a) einem polymeren Kationisierungsmittel aus der Gruppe der Vinylamineinheiten, 
enthaltenden Polymeren mit Molmassen bis zu 1 Million, Polyethylenimine, Polydiallyldimethylammoniumchloride, Kondensate von 
Dimethylamin mit Epichlorhydrin oder Dichloralkanen, Kondensate aus Dichlorethan und Ammoniak und Mischungen der genannten 
Verbindungen und (b) polymeren Entwasserungsmitteln fur Papier aus der Gruppe der wasserloslichen, vemetzten Polyamidoamine, die 
gegebenenfalls mit Ethylenimin gepfropft sind, Acrylamid- und/oder Methacrylamideinheiten enthaltenden Polymeren mit Molmassen' von 
mehr als I Million, Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten mit Molmassen von mehr als 1 Million und Mischungen der genannten 
Verbindungen, die so erhaitlichen Umsetzungsprodukte sowie Verwendung der Umsetzungsprodukte als Trockenverfestigungsmittel bei der 
Herstellung von Papier, Pappe und Karton. 
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Modif izierung von Starke mit kationischen Polymeren und Verwen- 
dung der modif izier ten Starken als Trockenverf es tigungsmi t tel fur 
Papier . 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Modif izierung von Starke 
durch Erhitzen von Starke mit wenigstens einem kationischen Poly- 
10 mer in waBrigem Medium auf Temperaturen oberhalb der Verkleiste- 
rungs tempera tur der Starke, die nach dem Verfahren erhaltlichen 
modif izier ten Starken sowie die Verwendung der modif izierten 
Starken als Trockenverf es tigungsmi ttel bei der Herstellung von 
Papier, Pappe und Karton. 

15 

In Ullmann's Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Aufl., Ver- 
lag Chemie, Weinheim, 1979, Bd. 17, S. 581 ff . wird allgemein die 
Verwendung von auf geschlossenen, wasserloslichen Starken und von 
wasserloslichen Starkederivaten als Hilfsstoffe fur die Papier- 
20 herstellung, insbesondere zur Erhohung der Festigkeit des Papiers 
beschrieben. Dabei ist j edoch die Retention der gelds ten Starken 
im Papier gering, was zu einer starken Belastung der Abwasser 
f iihrt . 

25 Die US- A- 3 , 467 , 608 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer 
kationischen Starke durch Erhitzen einer waBrigen Starkeauf- 
schlammung unter Zusatz eines Polyalkylenimins , wie z.B. Poly- 
ethylenimin, oder eines Polyalkylenpolyamins , wie z.B. Polyethy- 
lenpolyamin, wobei das Molekulargewicht des zur Modif izierung 

30 verwendeten Polymers mindestens 50000 betragt. Bezogen auf den 
Fests tof f gehalt enthalt das Reaktionsgemisch 0,5 bis 40 Gew. -% 
des Polymerisats und 60 bis 99,5 Gew. -% Starke. Dabei wird auch 
allgemein die Moglichkeit der Verwendung von durch Hydrolyse, 
Oxidation, Veres terung und Veretherung erhaltlichen modif izierten 

35 Starken beschrieben. Die result ierenden kationischen Starkederi- 
vate werden als Flockungsmittel verwendet. 

Die US-A-4 , 097 , 427 beschreibt ein Verfahren zur Kationisierung 
von Starke, wobei eine waBrige Starkeauf schlammung unter alkali - 

40 schen Reaktionsbedingungen mit einem wasserloslichen Polymer, das 
quaternare Ammoniumgruppen enthalt, in Gegenwart eines Oxidati- 
onsmittels umgesetzt wird. Dabei werden ausschlieBlich unmodifi- 
zierte oder gering abgebaute Starken zur Modif izierung verwendet, 
bevorzugt Mais- und Tapiokastarke. Die quaternare Ammoniumgruppen 

45 enthaltenden Polymere werden ausgewahlt unter Polymeren mit 

Epichlorhydrineinheiten, quaternisierten Polyethyleniminen, qua- 
ternisierten Diallyldialkylaminpolymeren etc. Als Oxidationsmit - 
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tel werden z.B. Amrnoniumpersulf at , Wassers tof f peroxid, Natriumhy- 
pochlorit, Ozon oder tert . -Butylhydroperoxid verwendet. Der pH- 
Wert der Starkeschlammung wird mit wasserloslichen Basen auf etwa 
8 eingestellt. Die so hergestell ten, modif izierten kationischen 
5 Starken werden als Trockenverf es tigungsmi ttel bei der Herstellung 
von Papier dem Papierstoff zugegeben. Bei diesem Verfahren wird 
das Abwasser jedoch durch einen sehr hphen CSB-Wert (CSB=chemi- 
scher Sauers tof f bedarf ) belastet. 

10 Aus der US -A- 4 , 146 , 515 ist ein Verfahren zur Herstellung von ka- 
tionischer Starke bekannt, die fur die Oberf lachenleimung und Be- 
schichtung von Papier- und Papierprodukten verwendet wird. Gemafi 
diesem Verfahren wird eine waBrige Anschlammung von oxidierter 
Starke zusammen mit einem kationischen Polymeren in einem konti- 

15 nuierlichen Kocher auf geschlossen . Als kationische Polymere kom- 
men Kondensate aus Epichlorhydrin und Dimethylamin, Polymerisate 
von Diallyldimethylammoniumchlorid, quaternisierte Reaktionspro - 
dukte von Ethylenchlorid und Ammoniak sowie quaternisier tes Poly- 
ethylenimin in Betracht. 

20 

Aus der DE-A- 3719480 ist ein Verfahren zur Herstellung von Pa- 
pier, Pappe und Karton bekannt, wobei man als Trockenverf esti - 
gungsmittel eine Mischung einsetzt, die durch Erhitzen von nati- 
ver Kartof f elstarke in waBrigem Medium in Gegenwart von Polyethy- 
25 lenimin auf Tempera turen oberhalb der Verkleis terungstemperatur 
der Starke erhalten wird. 

Aus der EP-A- 0282761 ist ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung- 
von Papier, Pappe und Karton bekannt, wobei man als Trockenverf e - 
30 s tigungsmi ttel eine Mischung einsetzt, die durch Erhitzen von na- 
tiver Kartof f elstarke mit Polyvinylamin in waBriger Losung auf 
Temperaturen von 70 bis 110°C erhaltlich ist. 

Nach dem aus der EP-A- 0301372 bekannten Verfahren zur Herstellung 
35 von trockenfest ausgeriis tetem Papier verwendet man als Trocken- 
verf estigungsmit tel eine Mischung, die man durch Erhitzen von en- 
zymatisch abgebauter Starke und kationischen Polymeren wie Poly- 
vinylaminen bei Temperaturen bis zu 170°C erhalt. 

40 Aus der US-A-4880497 und der US-A-4978427 ist die Herstellung von 
Papier mit hoher Trocken- und NaBf estigkeit bekannt, wobei man 
entweder auf die Oberflache des Papiers Oder zum Papierstoff vor 
der Blattbildung ein hydrolysiertes Copolymerisat als Verfest- 
igungsmittel zusetzt, das durch Polymerisieren von N-Vinylf orma- 

45 mid und ethyl enisch ungesattigten Monomeren wie Vinylacetat oder 
Alkylvinylether und Hydrolysieren von 30 bis 100 mol.-% der For- 
mylgruppen des Copolymer isats unter Bildung von Aminogruppen er- 
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haltlich ist. Aus der WO-A-96/135525 ist ein Verfahren zur katio- 
nischen Modif izierung von Starke durch Umsetzung von Starke mit 
Polymeren, Diamino- und/oder Ammoniumgruppen enthalten, in waBri - 
gem Medium bei Temperaturen von 115 bis 180°C unter erhohtem Druck 
5 bekannt, wobei nur ein geringf iigiger A^bbau der Starke stattfin- 
det . 

t 

Aus der WO- A- 98/31711 ist ein Verfahren zur Modif izierung von 
Starke bekannt, wobei man beispielsweise eine anionische Starke 
10 mit einem kationischen Polymer, z.B. Polyvinyl amin, bei Tempera- 
turen von 80 bis 220°C in waBrigem Medium umsetzt. Die so erhalt- 
lichen waBrigen Losungen werden als Trocken- und NaBverfesti- 
gungsmittel sowie als Entwasserungs - und Retentionsmi ttel bei der 
Herstellung von Papier, Pappe und Karton verwendet. 

15 

Die WO-A-98/45536 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Pa- 
pier, Pappe und Karton mit hoher Trockenf es tigkei t durch Zugabe 
von Starken, die in waBrigem Medium in Gegenwart von kationischen 
Polymeren auf geschlossen werden. Dem Papierstoff wird auBerdem 
20 ein kationisches Polymer als Retentionsmi ttel fur Starke zuge- 
setzt. Aufgrund der hoheren Retention wird ein geringerer CSB- 
Wert im Maschinenabwasser erreicht. 

Bei alien oben angegebenen Verfahren, bei denen eine kationisch 
25 modif izierte Starke als Trockenverf estigungsmi ttel dem Papier- 
stoff zugesetzt wird, tritt jedoch bei der Blattbildung eine un- 
erwunschte Erniedrigung der Entwasserungsgeschwindigkeit des Pa- 
pierstoffs ein, die bei Einsatz von hoheren Starkemengen beson- 
ders ausgepragt ist. 

30 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, modif i- 
zierte Starke zur Verfiigung zu stellen, die bei der Herstellung 
von Papier, Pappe und Karton auBer einer erhohten Retention von 
Starke im Papier gegenuber den bekannten kationisch modif izierten 
35 Starken eine hohere Entwasserungsgeschwindigkeit aufweist. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur 
Modif izierung von Starke durch Erhitzen von Starke mit wenigstens 
einem kationischen Polymer in waBrigem Medium auf Temperaturen 
40 oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Starke, wenn man die 
Modif izierung der Starke in Gegenwart von. 

(a) einem polymeren Kationisierungsmi ttel aus der Gruppe der Vi- 
nylamineinheiten enthaltenden Polymeren mit Molmassen bis zu 
45 1 Mio., Polyethylenimine, Polydiallyldimethylammoniumchlo- 

ride, Kondensate von Dimethylamin mit Epichlorhydrin oder 
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Dichloralkanen, Kondensate aus Dichlorethan und Ammoniak und 
Mischungen der genannten Verbindungen und 

(b) polymeren Entwasserungsmi t teln fur Papier aus der Gruppe der 
5 wasserloslichen, vernetzten Polyai$idoamine, die gegebenen- 

falls mit Ethylenimin gepfropft sind, Acrylamid- oder Metha- 
crylamideinhei ten enthaltenden niohtionischen oder kationi- 
schen Polymeren mit Molmassen von mehr als 1 Mio., Vinylami- 
neinheiten enthaltenen Polymerisaten mit Molmassen von mehr 
10 als 1 Mio. und Mischungen der genannten Verbindungen 

durchfuhrt. Gegenstand der Erfindung sind auBerdem die Um- 
setzungsprodukte von Starke mit kationischen Polymeren, die nach 
dem oben beschriebenen Verfahren erhaltlich sind. 

15 

Man kann samtliche Starken nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
modif izieren, z.B. native Starken, oxidierte native Starken, 
Starkeether, Starkeester, oxidierte Starkeether, oxidierte 
Starkeester, kationische modifizierte Starken oder amphotere 
20 Starken. 

Als native Starken konnen Starken aus der Gruppe Mai ss tarke, Kar- 
tof f elstarke, Weizenstarke, Reisstarke, Tapiostarke, Sagostarke, 
Sorghums tarke, Maniokstarke, Erbsenstarke oder Mischungen der ge- 

25 nannten nativen Starken eingesetzt werden. Es konnen auch Starken 
verwen det werden, die einen Amylopektingehal t von mindestens 
80 Gew. -% haben. Solche Starken konnen beispielsweise durch Star- 
kef raktionierung ublicher nativer Starken oder durch Zuchtungs - • 
maBnahmen aus solchen Pflanzen gewonnen werden, die praktisch 

30 reine Amylopektinstarke produzieren, wie in Gunther Tegge, Starke 
und Starkederivate, Hamburg, Behr ' s - Verlag 19 84, Seite 157-160 
beschrieben. Starken mit einem Amylopektingehal t von mindestens 
80 Gew. -% sind im Handel erhaltlich. Sie werden im allgemeinen 
als Wachsmais starke, Wachskartof f els tarke oder Wachsweizenstarke 

35 bezeichnet. 

Neben den nativen Starken eignen sich auch hydrolytisch oder en- 
zymatisch abgebaute Starken, beispielsweise Dextrine, wie WeiB- 
oder Gelbdextrine und Mai todex trine, oder oxidierte Starken, wie 

40 z.B. Dialdehyds tarke. Weiterhin sind chemisch modifizierte Stark- 
ken, z.B. mit anorganischen oder organischen Sauren veresterte, 
insbesondere phosphatierte und acetylierte Starken sowie mit or- 
ganischen Halogenverbindungen, Epoxiden oder Sulfaten veretherte 
Starken geeignet. Starken und Verfahren zu ihrem Abbau und ihrer 

45 chemischen Modif izierung werden in Ullmann's Encyclopedia of In- 
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dustrial Chemistry, 5. Aufl., Bd. A25, S. 2 ff beschrieben, wo- 
rauf hier Bezug genommen wird. 

Die Oxidation von Starken ist in Ullmann's Encyclopedia of Indu- 
5 s trial Chemistry, Sixth Edition, 1998 beschrieben. Solche oxi- 
dierten Starken konnen durch vielfaltige Reaktionen hergestellt 
werden. Bei der Oxidation werden hierbei z.B. OH- oder Aldehyd- 
funktionen in Carbonsauref unktionen uberfiihrt. Diese Oxidation 
kann auch unter C2 -C3 -Bindungsbruch erfolgen. Zur Herstellung von 
10 oxidierten Starken konnen alle schon erwahnten nativen Starken 
verwendet werden. 

Die anionische Modif izierung von Starke ist in Giinther Tegge, 
Starke und Starkederivate , Hamburg, Behr ' s - Verlag, 1984, S. 179 

15 bis 185 beschrieben. Im allgemeinen handelt es sich bei der anio- 
nischen Modif izierung urn eine Umsetzung der Starke mit a-Halogen- 
carbonsauren, bevorzugt Chloressigsaure , und deren Salze oder urn 
eine Veresterung der Starke mit anorganischen oder organischen 
Sauren als anionischem Modif izierungsmi ttel , wobei bevorzugt 

20 zwei- oder mehrwertige Sauren verwendet werden. Fur die anioni- 
sche Modif izierung geeigneten Sauren sind z.B. Orthophosphor- 
saure, Metaphosphorsaure , Pyrophosphorsaure, Polyphosphor sauren, 
phosphorige Saure, Schwef elsaure, Pyroschwef elsaure, Thioschwe- 
f elsaure, Orthokiesel, Metakieselsaure , Pyrokieselsaure, Polykie- 

25 selsauren, Orthoborsaure , Metaborsaure , Polyborsauren, O-Ester 
der Dithiokohlensaure (Xanthogensauren) , Oxalsaure, Malonsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Phthalsaure, Tereph- 
thalsaure, Apf elsaure, Zi tronensaure etc. und deren Salze. Der 
Veres terungsgrad der so erhaltenen anionisch modif izierten Star- 

30 ken betragt im allgemeinen etwa 0,01 bis 100 Mol.-%, bevorzugt 
0,1 bis 50 Mol.-%, insbesondere 0,2 bis 20 Mol.-%, bezogen auf 
die freien Hydroxylgruppen in der zur Modif izierung verwendeten 
Starke. Dabei konnen mehrbasige Sauren auch mehrfach verestert 
sein. Vorzugsweise verwendet man fur das erf indungsgemaBe Verfah- 

35 ren oxidierte Starken. 

Besonders bevorzugt eingesetzte Starken sind durch Oxidation von 
nativer Starke hergestellte Dialdehydstarken sowie anionische 
Starken. Die anionischen Starken weisen vorzugsweise Carboxyl-, 

40 Phosphat- oder Sulf atgruppen oder jeweils die Alkalimetall - oder 
Ammoniums alze dieser Gruppen auf. Besonders bevorzugt setzt man 
als anionische Starke Carboxyl- und/oder Carboxylatgruppen ent- 
haltende Starke aus Kartoffeln, Mais, Weizen oder Tapioka ein. 
Besonders bevorzugt eingesetzte Starken sind native Kartoffel- 

45 starke, oxidierte Kartof f els tarke und oxidierte Maisstarke. Die 
oxidierten Starken enthalten Carboxyl- oder Carboxylatgruppen als 
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anionische Gruppen. Der Substi tutionsgrad der anionischen Starken 
betragt beispielsweise 0,0001 bis 0,3 D.S. 

Mindestens eine Starke Oder eine Mischung von mehreren Starken 
5 wird erf indungsgemafi in "wafirigem Medium in Gegenwart von 

(a) mindestens einem polymeren Kationitsierungsmi t tel und 

(b) mindestens einem polymeren Entwasserungshilf smittel fur Pa- 
10 pier erhitzt. 

Geeignete Polymere Kationisierungsmi ttel sind beispielsweise Vi - 
nylamineinheiten enthaltende Polymere mit Molmassen bis zu 1 Mio. 
Polymer isate dieser Art werden nach bekannten Verfahren durch Po- 
15 lymerisieren von N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel 



CH 2 = CH N 



(I) , 



'C R 1 



20 



in der R, R 1= H oder C x - bis C 6 -Alkyl bedeutet, allein oder in Ge- 
genwart von anderen damit copolymerisierbaren Monomeren und Hy- 
25 drolyse der entstehenden Polymerisate mit Sauren oder Basen unter 
Abspaltung der Gruppierung 

C— Ri ^ 

I' 

30 0 

und unter Bildung von Einheiten der Formel 

CH 2 CH 

35 | . (Ill), 

N 

H R 



40 in der R die in Formel (I) angegebene Bedeutung hat, hergestellt. 

Geeignete Monomere der Formel (I) sind beispielsweise N-Vinyl- 
f ormamid, N-Vinyl-N-methylf ormamid, N-Vinyl-N-ethylf ormamid, 
N-Vinyl-N-propylf ormamid, N-Vinyl-N-isopropy If ormamid, N-Vinyl-N- 
45 butylf ormamid, N-Vinyl-N-sek .butylf ormamid, N-Vinyl-N-tert .butyl - 
f ormamid, N-Vinyl-N-pentylf ormamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N- 
ethylacetamid und N-Vinyl-N-methylpropionamid. Vorzugsweise setzt 
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man bei der Herstellung von Polymeren, die Einheiten der Formel 
(III) einpolymerisiert enthalten, N-Vinylf ormamid ein. 

Die hydro lysier ten Polymerisate, die Einheiten der Formel (III) 
5 enthalten, haben z.B. K-Werte von 15 b,is 150, vorzugsweise 30 bis 
150, bestimmt nach H. Fikentscher in waBriger Losung bei pH 7, 
einer Temperatur von 25°C und einer Polymerkonzentration von 
0,5 Gew.-%. Copolymerisate der Monomeren (I) enthalten beispiels- 
weise 

10 

1) 99 bis 1 Mol-% N-Vinylcarbonsaureamide der Formel (I) und 

2) 1 bis 99 Mol-% andere, damit copolymerisierbare mono- 
ethylenisch ungesattigte Monomere, 

15 wie beispielsweise Vinylester von gesattigten Carbonsauren mit 1 
bis 6 Kohlenstof f atomen, z.B. Vinylf ormiat , Vinylacetat, Vinyl - 
propionat und Vinylbutyrat . Geeignet sind auch ungesattigte C 3 - 
bis C 6 -Carbonsauren, wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Malein- 
saure, Crotonsaure, Itaconsaure und Vinylessigsaure sowie deren 

20 Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze, Ester, Amide und Nitrile, 
beispielsweise Methylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylacrylat und 
Ethylmethacrylat oder mit Glykol- bzw. Polyglykoles tern ethyle- 
nisch ungesattigter Carbonsauren, wobei jeweils nur eine OH- 
Gruppe der Glykole und Polyglykole verestert ist, z.B. Hydroxy- 

25 ethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat , Hydroxypropylacrylat , 

Hydroxybutylacrylat , Hydroxypropylmethacrylat , Hydroxybutylmeth- 
acrylat sowie die Acrylsauremonoes ter von Polyalkylenglykolen 
eines Molgewichts von 1.500 bis 10.000. Weiterhin sind geeignet 
die Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Amino - 

30 alkoholen, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylat , Dimethylamino- 
ethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat , Diethylaminoethyl - 
methacrylat, Dimethylaminopropylacrylat , Dimethylaminopropylmeth- 
acrylat, Diethylaminopropylacrylat , Diethylaminopropylmeth- 
acrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diethylaminobutylacrylat . 

35 Die basischen Acrylate werden in Form der freien Basen, der Salze 
mit Mineralsauren wie z.B. Salzsaure, Schwef elsaure und Salpeter- 
saure, der Salze mit organischen Sauren wie Ameisensaure oder 
Benzolsulf onsaure, oder in quaternisierter Form eingesetzt. Geei- 
gnete Quaternisierungsmi ttel sind beispielsweise Dimethylsulf at , 

40 Diethylsulf at , Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzylchlorid. 

Aufierdem eignen sich als Comonomere 2) ungesattigte Amide wie 
beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und 
-diamide mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen wie z.B. N-Methyl- 
45 acrylamid, N, N-Dimethylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethyl- 
acrylamid, N-Propylacrylamid und tert . Butylacrylamid sowie basi- 
sche (Meth) acrylamide, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylamid, 
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Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, 
Diethylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, 
Diethylaminopropylacrylamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid und 
Diethylaminopropylmethacrylamid . 

5 

Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N-Vi- 
nylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril , N-Vinylimidazol so- 
wie substituierte N-Vinylimidazole wie z.B. N-Vinyl-2 -methyl - 
imidazol , N-Vinyl-4-methylimidazol , N-Vinyl-5-methylimidazol , N- 

10 Vinyl-2-ethylimidazol , und N-Vinylimidazoline wie z.B. Vinyl - 
imidazolin, N-Vinyl-2-methylimidazolin, und N-Vinyl-2-ethyl - 
imidazolin. N-Vinylimidazole und N- Vinyl imidazoline werden auBer 
in Form der freien Basen auch in mit Mineralsauren Oder organi- 
schen Sauren neutralisierter oder in quaternisierter Form einge- 

15 setzt, wobei die Quaternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulf at , 
Diethylsulf at , Methylchlorid oder Benzylchlorid vorgenommen wird. 

AuBerdem kommen als Comonomere 2) Sulfogruppen enthaltende 
Monomere wie beispielsweise Vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure, 
20 Methallylsulf onsaure, Styrolsulf onsaure oder Acrylsaure-3-sulf o- 
propylester in Frage. 

Die Copolymerisate umfassen aufierdem Terpolymerisate und solche 
Polymerisate, die zusatzlich mindestens ein weiteres Monomer ein- 
25 polymerisiert enthalten. 

Bevorzugte kationische Polymere, die Vinylamineinhei ten enthal- 
ten, sind hydrolysierte Copolymerisate aus 

30 1) N-Vinylf ormamid und 

2) Vinylf ormiat, Vinylacetat, Vinylpropionat , Acrylnitril und N- 
Vinylpyrrolidon sowie hydrolysierte Homopolymerisate von N- 
Vinylf ormamid mit einem Hydrolysegrad von 2 bis 100, vorzugs- 
35 weise 30 bis 95 Mol-%. 

Bei Copolymerisaten, die Vinylester einpolymerisiert enthalten, 
kann je nach Hydrolysebedingung neben der Hydrolyse der N-Vinyl- 
f ormamideinheiten eine Hydrolyse der Estergruppen unter Bildung 

40 von Vinylalkoholeinheiten eintreten. Einpolymerisiertes Acryl- 
nitril wird ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch verandert, wobei 
z.B. Amid-, Amidin- und/oder Carboxylgruppen entstehen. Die 
hydrolysierten Poly-N- vinylf ormamide konnen gegebenenf alls bis zu 
2 0 Mol-% an Amidins trukturen enthalten, die durch Reaktion von 

45 Ameisensaure mit zwei benachbarten Aminogruppen im Polyvinyl amin 
oder durch Reaktion einer Formamidgruppe mit einer benachbarten 
Amingruppe entstehen. Der Hydrolysegrad der N- Vinylf ormamidein- 
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heiten in den Homo- und Copolymerisaten betragt vorzugsweise 75 
bis 100 %. Die Molmasse der Vinylamineinhei ten enthaltenden Poly- 
meren, die als Kationisierungsmi ttel fur Starke eingesetzt wer- 
den, betragt bis zu 1 Million und liegt vorzugsweise in dem Be- 
5 reich von 10000 bis 500000 (bestimmt d,urch Lichts treuung) * 

Als kationische Polymere kommen weiterhin Ethylenimin-Einheiten 
einpolymerisiert enthaltende Verbindungen in Betracht. Vorzugs- 
weise handelt es sich hierbei urn Polyethylenimine, die durch Po- 

10 lymerisieren von Ethylenimin in Gegenwart von sauren Katalysa- 

toren wie Ammoniumhydrogensulf at , Salzsaure oder chlorierten Koh- 
lenwasserstof f en wie Methyl chlorid, Ethylendichlorid, Butyl - 
chlorid, Tetrachlorkohlens tof f oder Chloroform, erhaltlich sind. 
Solche Polyethylenimine haben beispielsweise in 50 gew.-%iger 

15 wafiriger Losung eine Viskositat von 500 bis 33.000, vorzugsweise 
1.000 bis 31.000 mPa-s (gemessen nach Brookfield bei 20°C und 
2 0 UpM) . 

Weiterhin kommen als Kationisierungsmi ttel fur Starke Poly-Dial - 
20 lyldimethylammoniumchloride in Betracht. Polymerisate dieser Art 
sind bekannt. Unter Polymerisaten des Dial lyldime thy lammonium- 
chlorids sollen in erster Linie Homopolymerisate sowie Copoly- 
merisate mit Acrylamid und/oder Methacrylamid verstanden werden. 
Die Copolymerisation kann dabei in jedem beliebigen Monomerver- 
25 haltnis vorgenommen werden. Die Molmasse der Homo- und Copoly- 
merisate des Diallyldimethylammoniumchlorids betragt mindestens 
50000, vorzugsweise 50000 bis 500000 (bestimmt durch Licht- 
s treuung) . 

30 Aufierdem eignen sich als Kationisierungsmittel fur Starke Konden- 
sate von Dimethylamin mit Epichlorhydrin oder Dichloralkanen wie 
1,2-Dichlorethan, 1 , 2 -Dichlorpropan, 1 , 3 -Dichlorpropan, 
1, 4 -Dichlorbutan und/oder 1 , 6 -Dichlorhexan, oder Kondensate aus 
1,2-Dichlorethan und Ammoniak. Die genannten Kondensate sind was- 

35 serloslich und haben beispielsweise Molmassen bis zu 1 Million, 
vorzugsweise 50000 bis 500000. 

Fur die Modif izierung der Starke benotigt man neben den oben be- 
3chriebenen polymeren Kationisierungsmitteln die als Gruppe (b) 
40 bezeichneten Polymeren Entwasserungsmittel fur Papier. 

Polymere Entwasserungsmittel sind beispielsweise Polyamidoamine, 
die gegebenenf alls mit Ethylenimin gepfropft sind. Solche 
Polymere werden z.B. in der US -A 4 144 123 beschrieben. Die Poly- 
45 amidoamine werden beispielsweise durch Umsetzung von Dicarbon- 
sauren mit 4 bis 10 Kohlenstof f atomen mit. Polyalkylenpolyaminen, 
die vorzugsweise 3 bis 10 basische Sticks tof fatome im Molekul 
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enthalten, hergestellt. Geeignete Dicarbonsauren sind beispiels- 
weise Bernsteinsaure, Maleinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, 
Korksaure, Sebazinsaure oder Terephthalsaure . Man kann auch Mi - 
schungen aus Adipinsaure und Glutarsaure oder Maleinsaure und 
5 Adipinsaure einsetzen. Bevorzugt verwendet man Adipinsaure zur 
Herstellung der Polyamidoamine. 

Geeignete Polyalkylenpolyamine, die mit den Dicarbonsauren 
kondensiert werden, sind beispielsweise Diethylentriamin, 

10 Triethylentetramin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, 

Dihexamethylentriamin , Aminopropylethylendiamin und Bis - Aminopro- 
pylethylendiamin. Die Polyalkylenpolyamine konnen auch in Form 
von Mischungen bei der Herstellung der Polyamidoamine eingesetzt 
werden. Die Polyamidoamine werden vorzugsweise durch Kondensation 

15 von Dicarbonsauren und Polyaminen in Substanz hergestellt. Die 
Kondensation kann jedoch gegebenenf alls auch in inerten Lose- 
mitteln vorgenommen werden. Die Kondensation der Dicarbonsauren 
mit den Polyalkylenpolyaminen wird ublicherweise in dem 
Temperaturbereich von beispielsweise 100 bis 220°C durchgef iihrt , 

20 wobei man das bei der Reaktion entstehende Wasser aus dem 

Reaktionsgemisch abdes tilliert . Die Kondensation kann gegebenen- 
falls auch zusatzlich in Gegenwart von Lactonen oder Lactamen 
von Carbonsauren mit 4 bis 8 Kohlenstof f atomen vorgenommen 
werden, z.B. in Gegenwart von Caprolactam. Pro Mol einer 

25 Dicarbonsaure verwendet man beispielsweise 0,8 bis 1,4 Mol eines 
Polyalkylenpolyamins . Die so erhaltlichen Polyamidoamine weisen 
primare und sekundare NH-Gruppen, gegebenenf alls auch tertiare 
Stickstof f atome auf und sind in Wasser loslich. 

30 Die oben beschriebenen Polyamidoamine konnen durch Pfropfen mit 
Ethylenimin modifiziert werden, indem man beispielsweise Ethylen- 
imin in Gegenwart von Sauren (z.B. Schwef elsaure oder Phosphor - 
saure) oder in Gegenwart von Lewis -Sauren (z.B. Bortrif luoride - 
theraten) auf die Polyamidoamine einwirken laBt. Beispielsweise 

35 kann man pro basischer Sticks toff gruppierung im Polyamidoamin 1 
bis 50, vorzugsweise 2 bis 25 Ethylenimin -Einhei ten auf pfropfen, 
d.h. auf 100 Gewichtsteile eines Polyamidoamins setzt mem 
beispielsweise etwa 10 bis 500 Gewichtsteile Ethylenimin ein. 

40 Als polymere Entwasserungsmi ttel kommen auBerdem Reaktionspro- 
dukte in Betracht, die durch Pfropfen von Polyamidoaminen mit 
Ethylenimin und anschlieBende Reaktion mit mindestens zwei funk- 
tionelle Gruppen enthaltenden Vernetzern herstellbar sind. 
Produkte dieser Art werden beispielsweise gemaB der Lehre der 

45 oben genannten US-A-4 144 123 als Retentions-, Flockungs - und 
Entwasserungsmi ttel bei der Herstellung von Papier verwendet. 
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Aufier den in der US -A 4 144 123 beschriebenen Bischlorhydrin- 
ethern von Polyalkylenglykolen als mindestens zwei funktionelle 
Gruppen enthaltenden Vernetzern eignen sich a, co-Dichlorpoly- 
alkylenglykole, die beispielsweise als Vernetzer aus der 
5 EP-B-0 025 515 bekannt sind. 

Andere geeignete Vernetzer fur die Reaktion mit Polyamidoaminen, 
die gegebenenf alls mit Ethylenimin gepfropft sind, sind z.B. a,to- 
oder vicinale Dichloralkane , beispielsweise 1 , 2 -Dichlorethan, 

10 1, 2 -Dichlorpropan, 1 , 3 -Dichlorpropan, 1 , 4 -Dichlorbutan und 

1, 6 -Dichlorhexan. Beispiele fur weitere Vernetzer sind die Umset- 
zungsprodukte von mindestens dreiwertigen Alkoholen mit Epichlor- 
hydrin zu Reaktionsprodukten, die mindestens zwei Chlorhydrin- 
Einheiten aufweisen, z.B. verwendet man als mehrwertige Alkohole 

15 Glycerin, ethoxilierte oder propoxilierte Glycerine, Polyglyce- 
rine mit 2 bis 15 Glycerin -Einhei ten im Molekiil sowie gegebenen- 
falls ethoxilierte und/oder propoxilierte Polyglycerine . Vernet- 
zer dieser Art sind beispielsweise aus der DE-A-2 916 356 
bekannt. AuBerdem eignen sich Vernetzer, die blockierte Iso- 

20 cyanat- Gruppen enthalten, z.B. Trimethylhexamethylendiisocyanat 
blockiert mit 2 , 2 , 3 , 6 -Tetramethylpiperidinon-4 . Solche Vernetzer 
sind bekannt, vgl . beispielsweise DE-A-4 028 285, sowie Aziridin- 
Einheiten enthaltende Vernetzer auf Basis von Polyethern oder 
substi tuierten Kohlenwasserstof f en, z.B. 1 , 6 -Bis -N-aziridinohe- 

25 xan, vgl. US -A- 3 977 923. Es ist selbs tvers tandlich auch moglich, 
Mischungen aus zwei oder mehreren Vernetzern zur Molekularge- 
wichtserhohung zu verwenden. 

Vorzugsweise kommen halogenfreie Vernetzer in Betracht, z.B. Di- 
30 oder Polyepoxyde, Ethylencarbonat und/oder Propylencarbonat . Die 
Umsetzung mit den Vernetzern wird so gefiihrt, da£ man wasserlos- 
liche Produkte erhalt, die beispielsweise als 10 gew. -%ige 
waBrige Losung eine Viskositat von 50 bis 5000, vorzugsweise 100 
bis 2000 mPas bei 20°C haben. 

35 

Weitere geeignete Polymere Entwasserungsmittel sind Acrylamid- 
und/oder Methacrylamideinheiten enthaltende nichtionische oder 
kationische Polymere mit Molmassen von mehr als 1 Mio. Solche 
hochmolekularen Polymere werden iiblicherweise bei der Papierher- 

40 stellung als Entwasserungs - und Retentionsmittel verwendet. Be- 
vorzugt angewendete Polymere dieser Art sind beispielsweise hoch- 
molekulare Polyacryl amide bzw. hochmolekulare Polymethacrylamide 
sowie die Copolymeren von Acrylamid und Methacrylamid mit copoly- 
mer isierbaren Monomeren. Geeignete Entwasserungsmittel sind bei- 

45 spielsweise Copolymerisate aus 60 bis 85 Gew.-% Acrylamid und/ 

oder Methacrylamid und 15 bis 40 Gew.-% N-Vinylimidazolin oder N- 
Vinyl-2-methylimidazolin. Die Copolymerisate konnen weiterhin 
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durch Einpolymerisieren von anderen Monomeren wie Styrol, N-Vi - 
nylf onnamid; Vinylf ormiat , Vinylacetat, Vinylpropionat , Ci~ bis 
C 4 -Alkylvinylether , N-Vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon , N-Vinylimi- 
dazol, ethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 5 -Carbonsauren sowie 
5 deren Ester, Amide und Nitrile, Natriumvinylsulf onat , 2-Acryl- 
amidomethylpropansulf onsaure, Vinylchlorid und Vinylidenchlorid 
in Mengen bis zu 25 Gew.-% modif iziert t werden. Die Sauregruppen 
enthaltenden Monomeren werden vorzugsweise in Form der Alkalime- 
tall- oder Ammoniumsalze bei der Copolymerisation eingesetzt. 
10 Beispielsweise kann man als Entwasserungsmi ttel Copolymerisate 
einsetzen, die 

1) 70 bis 97 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamid, 

2) 2 bis 20 Gew.-% N-Vinylimidazolin oder N-Vinyl-2-methylimida - 
15 zolin, Salze dieser Monomeren und/oder mit Alkylierungsmittel 

quaternisiertes N - Vinyl imidazolin bzw. N- Vinyl - 2 -methyl imida- 
zolin und 

3) 1 bis 10 Gew.-% N-Vinylimidazol 

20 einpolymerisiert enthalten. Diese Copolymerisate werden durch 
radikalische Copolymerisation der Monomeren 1) , 2) und 3) nach 
bekannten Polymerisationsverf ahren hergestellt. Sie haben Mol - 
massen von > 1 Million, vorzugsweise 1,2 bis 3 0 Millionen. 

25 Als hochmolekulare kationische Polymerisate kommen des weiteren 
Copolymerisate aus 1 bis 99 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-% 
Acrylamid und/oder Methacrylamid und 9 9 bis 1 Mol-%, vorzugsweise 
70 bis 30 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylaten und/oder -meth- 
acrylaten in Frage, z.B. Copolymerisate aus Acrylamid und N, N-Di - 

3 0 methylaminoethylacrylat oder N, N-Diethylaminoethylacrylat . Basi- 
sche Acrylate liegen vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter 
oder in quaternisierter Form vor. Die Quaternisierung kann bei- 
spielsweise mit Methylchlorid oder mit Dimethylsulf at erfolgen. 
Diese Copolymere haben z.B. bei einem pH-Wert von 4,5 eine 

35 Ladungsdichte von mindestens 4 mVal/g Polyelektrolyt . 

Geeignete Entwasserungsmittel sind auch hochmolekulare Copoly- 
merisate aus 1 bis 99 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-% Acryl- 
amid und/oder Methacrylamid und 99 bis 1 Mol-%, vorzugsweise 7 0 

40 bis 3 0 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylamid und/oder -methacrylamid. 
Die basischen Acrylamide und Methacrylamide liegen ebenfalls vor- 
zugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in quaternisierter 
Form vor. Als Beispiele seien genannt N-Trimethylammoniumethyla- 
crylamidchlorid, N-Trimethylammoniumethylmethacrylamidchlorid^ 

45 Trimethylammoniumethylacrylamidmethosulf at , Trimethylammoniume - 
thylmethacrylamidmethosulf at , N-Ethyldimethylammoniumethylacryla - 
midethosulf at , N-Ethyldimethylammoniumethylmethacrylamidethosul - 
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fat, Trimethylammoniumpropylacrylamidchlorid, Trimethylammonium- 
propylmethacrylamidchlorid, Trimethylammoniumpropylacrylamidme- 
thosulf at, Trimethylainmoniumpropylmethacrylamidmethosulf at und 
N-Ethyldimethylammoniumpropylacrylamidethosulf at . Bevorzugtes 
5 Comonomer ist Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid. Die 
Molmasse dieser Polymeren liegt ebenfalls oberhalb von 1 Million. 

Als hochmolekulare Polymere Entwasserungsmi ttel kommen auBerdem 
Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate in Betracht, die Mol- 

10 massen von mehr als 1 Mio. haben. Diese Polymeren konnen die 
gleiche prozentuale Zusammensetzung haben wie die unter (a) ge- 
nannten Polymeren Kationisierungsmittel von Vinylamineinheiten 
enthaltenden Polymerisaten . Der Unterschied liegt im hoheren Mo- 
lekulargewicht der Polymeren (b) . Bevorzugt eingesetzte hochmole- 

15 kulare Vinylamineinheiten enthaltende Polymere sind beispiels- 
weise hochmolekulare hydrolysierte Poly-N- Vinylf ormamide mit ei - 
nem Hydrolysegrad von 20 bis 100, vorzugsweise 75 bis 100 %. Wei- 
tere bevorzugte Vinylamineinheiten enthaltende Polymere sind hy- 
drolysierte Copolymerisate aus N- Vinylf ormamid und Vinylf ormiat , 

20 Vinylacetat, Vinylpropionat , Acrylnitril und N- Vinylpyrrolidon . 
Der Hydrolysegrad dieser Polymeren betragt beispielsweise 2 bis 
100 und vorzugsweise 30 bis 95 Mol.-%. Die Molmasse dieser Gruppe 
von Polymeren mit ebenfalls oberhalb von 1 Mio., z.B. in dem Be- 
reich von 1,2 bis 30 Mio., vorzugsweise 1,5 Mio. bis 15 Mio. 

25 

Um eine Starke oder eine Mischung von Starken erf indungsgemaB zu 
modif izieren, wird beispielsweise eine waBrige Suspension minde- 
stens einer Starkesorte mit einem kationischen Polymeren Kationi- 
sierungsmittel der Gruppe (a) und einem Polymeren Entwasserungs - 

30 mittel fur Papier der Gruppe (b) bei Temperaturen oberhalb der 
Verkleisterungstemperatur der Starke erhitzt. Beim Erhitzen von 
waBrigen Starkesuspensionen in Gegenwart von Polymeren der Grup- 
pen (a) und (b) erfolgt zunachst der AufschluB der Starke. Hier- 
unter versteht man die Uberfuhrung der festen Starkekorner in 

35 eine wasserlosliche Form, wobei Uberstrukturen (Helix-Bildung, 
intramolekulare Wassers tof f briicken usw.) aufgehoben werden, ohne 
daB es zu einem Abbau von den die Starke aufbauenden Amylose- 
und/oder Amylopektineinheiten zu Oligosacchariden oder Glucose 
kommt. Die waBrigen Starkesuspensionen werden vorzugsweise in Ge- 

40 genwart mindestens eines polymeren Kationisierungsmittels (a) und 
mindestens eines polymeren En twas s erungsmi 1 1 el s fur Papier (b) 
auf Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der 
Starke erhitzt. Diese Temperaturen liegen beispielsweise in dem 
Bereich von 80 bis 180, vorzugsweise 105 bis 170°C. Bei Temperatu- 

45 ren von 105 bis 170°C wird die Starke unter erhohtem Druck er- 
hitzt. Beim Erhitzen der Starke in waBriger Suspension wird die 
Starke zu mindestens 90, vorzugsweise zu mehr als 90 Gew. -% auf- 
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geschlossen und mit den beiden unterschiedlichen Typen von Poly- 
meren modif iziert . Die Umsetzung der Starke mit den Polymeren (a) 
und (b) erfolgt vorzugsweise unter erhohtem Druck in einem Jet- 
Kocher bei Temperaturen von 115 bis 150°C innerhalb von 0,01 Sek. 
5 bis 30 Min. Bei der Umsetzung in einem Jet-Kocher wird das Reak- 
tionsgemisch einer Scheerung unterworf en . • Falls man die Umsetzung 
jedoch in einem Ruhrautoklaven durchfuhrt, ruhrt man das Reakti- 
onsgemisch beispielsweise mit 100 bis 2000, vorzugsweise 200 bis 
1000 U/min. Die Reaktion kann praktisch in alien Apparaturen 

10 durchgefuhrt werden, in denen Starke in der Technik auf geschlos- 
sen wird, vorzugsweise in Druckdicht ausgelegten Riihrbehaltern 
oder vorzugsweise in Jet-Kochern. Bei einer Reaktion in einem 
Ruhrautoklaven betragen die Verweilzei ten des Reaktionsgemisches 
bei den in Betracht kommenden Reaktions temperaturen beispiels- 

15 weise 2 Min. bis 2 Stunden, vorzugsweise 15 bis 60 Min . 

Die Modif izierung der Starke kann jedoch auch so durchgefuhrt 
werden, da& man zunachst eine waBrige Starke- Suspension durch Er- 
hitzen auf Temperaturen oberhalb der Verkleis terungs tempera tur 

20 der Starke aufschlieBt, dann - ebenfalls bei Temperaturen ober- 
halb der Verkleis terungs temperatur der Starke - die polymeren Ka- 
tionisierungsmittel (a) zusetzt und einwirken lafit und danach das 
polymere Entwasserungsmi ttel fur Papier (b) zufugt, das so erhal- 
tene Reaktionsgemisch bei Temperaturen oberhalb der Verkleiste- 

25 rungs temperatur der Starke beispielsweise 1 Sek. bis 30 Min. rea- 
gieren laBt und das Reaktionsgemisch danach abkuhlt. Man kann je- 
doch auch so verfahren, da£ man eine bereits auf geschlossene 
Starke in wafiriger Losung zunachst mit einem polymeren Entwasse- 
rungsmittel (b) bei Temperaturen oberhalb der Verkleis terungs tem- 

30 peratur der Starke behandelt (z.B. 1 Sek. bis 1 Std.) und dann 
ein polymeres Kationisierungsmittel (a) zugibt und das Reaktions- 
gemisch ebenfalls 1 Sek. bis 1 Std. bei Temperaturen oberhalb der 
Verkleisterungstemperatur der Starke reagieren laBt. Bevorzugt 
ist jedoch eine Arbei tsweise, bei der man eine wafirige Suspension 

35 von Starke in einem Jet-Kocher bei Temperaturen von 115 bis 150°C 
0,01 Sek. bis 3 0 Min. in Gegenwart der Polymeren (a) und (b) auf- 
schlieBt und gleichzeitig modif iziert. Die Polymeren (a) und (b) 
konnen dabei der Starkesuspension in Form einer Mischung oder ge- 
trennt zugesetzt werden. Ebenso ist es moglich, die Polymeren (a) 

40 und (b) nacheinander in die Reaktionszone des Jet-Kochers zu do- 
sieren . 

Die Konzentration an Starke in der waBrigen Starkesuspension be- 
tragt beispielsweise 2 bis 15, vorzugsweise 6 bis 10 Gew.-%. Pro 
45 100 Gew. -Teile der zur Modif izierung eingesetzten Starke verwen- 
det man beispielsweise 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew. - 
Teile eines polymeren Kationisierungsmittels (a) und 0,01 bis 2, 
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vorzugsweise 0,1 bis 0,9 Gew. -Teile eines polymeren Entwasse- 
rungsmittels (b) . Man erhalt waBrige Losungen von mociif izierten 
Starken, die z.B. bei einer Fes tstof f konzentration von 2 Gew. -% 
eine Viskositat von 10 bis 500, vorzugsweise 50 bis 200 mPas ha- 
5 ben, gemessen in einem Brookf ield- Viskosimeter bei 20 U/min und 
einer Temperatur von 40°C. Der pH-Wert der Reaktionsmischungen 
liegt beispielsweise in dem Bereich von 2,0 bis 9,0, vorzugsweise 
2,5 bis 8. 

10 Die so erhaltlichen modif izierten Starken werden als Trockenver- 
f estigungsmi ttel bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton 
verwendet. Sie werden beispielsweise dem Papierstoff in Mengen 
von 0,5 bis 8,0, vorzugsweise 1,0 bis 6,0 Gew. -%, bezogen auf 
trockenen Papierstoff, zugesetzt. Bei der Papierhers tellung kann 

15 man in Gegenwart der sonst ublichen Prozesschemikalien arbeiten, 
z.B. zusatzlich zu den Trockenverf estigungsmi tteln noch ein Lei- 
mungsmittel einsetzen oder auch ein Retentionsmi t tel verwenden . 
Als Retentionsmittel kommen beispielsweise hochmolekulare Poly- 
acrylamide oder hochmolekulare Poly-N- Vinylf ormamide mit einem 

20 Hydrolysegrad von 25 bis 100 % in Betracht. Die Molmassen der Re- 
tentionsmittel betragen ublicherweise mehr als 1 Mio., z.B. 1,5 
bis 30 Mio. 

Als Retentionsmittel fiir die erf indungsgemaB modifizierte Starke 

25 kann man auch sogenannte Mikropartikel - Sys teme verwenden, wobei 
man zum Papierstoff ein hochmolekulares kationisches syntheti- 
sches Polymer zufugt, die gebildeten Makroflocken durch Scheren 
des Papiers toffs zerteilt und anschliefiend Bentonit zugibt. Die- 
ses Verfahren ist beispielsweise aus der EP-A-0 335 575 bekannt. 

30 Fur ein solches Mikropartikelsystem kann man beispielsweise als 
hochmolekulare kationische Polymere mit Molmassen von > 1 Million 
eine Mischung aus einem Vinylamineinhei ten enthaltendem Polyme- 
ren, z.B. Polyvinylamin und einem kationischen Polyacrylamid, 
z.B. einem Copolymerisat aus Acrylamid und Dimethylaminoethyla- 

35 crylatmethochlorid einsetzen und nach der Scherstufe Bentonit zu- 
setzen. Weitere bevorzugte Kombinationen von kationischen Polyme- 
ren als Retentionsmittel fiir erf indungsgemaB modifizierte Starken 
sind Mischungen aus Vinylamineinhei ten enthaltenden Polymeren mit 
Molmassen von > 1 Million und mit Ethylenimin gepfropf ten ver- 

40 netzten Poly ami doaminen sowie Mischungen aus den genannten hoch- 
molekularen Vinylamineinhei ten enthaltenden Polymeren mit Poly- 
acrylamiden mit Molmassen von 2 Mio - 15 Mio. 

Falls nicht anders angegeben, bedeuten die Prozentangaben in den 
45 Beispielen Gewichtsprozent . Die K-Werte wurden nach H. 

Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 
(1932) bei einer Temperatur von 25°C in waBriger Losung bei einer 
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Polymerkonzentration von 0,5 Gew. -% bestimmt. Die Molmassen der 
Polymeren wurden durch Lichts treuung ermittelt. Die Viskositaten 
wurden in einem Brookf ield- Viskosimeter bei 20 UpM gemessen, 

5 Beispiele 

Folgende Einsatzs tof fe wurden verwendet: 

Kationisierungsmi ttel I 

10 

Hydrolysierte Poly -N- Vinyl formamid, das 95 Mol.-% Vinylamin- 
einheiten und 5 Mol.-% Vinylf ormamideinhei ten enthielt, eine Mol- 
masse von 120000 g/mol und eine Viskositat von 600 mPas in 
7,8 gew. -%iger waBriger Losung bei einer Temperatur von 20°C und 
15 einen pH-Wert von 7,0 hatte. Das Vinylamineinheiten enthaltende 
Polymerisat wurde durch Hydrolyse eines Homopolyitierisats von N- 
Vinyl formamid eines K-Werts von 70 durch Einwirkung von waBriger 
Natronlauge hergestellt. 

20 Entwasserungsmittel I 

Handelsubliches , mit Ethylenimin gepfropftes wasserlosliches 
Polyamidoamin aus Adipinsaure und einem Triamin, das mit einem 
Bischlorhydrinether vernetzt war (Polymin®SK) . 

25 

Starke I 

Oxidierte Maisstarke, die Carboxylgruppen als anionische Gruppen 
aufwies. Der Subs ti tutionsgrad dieser Starke betrug 0,8 mmol/mol 
30 (D . S . = 0,8 x 10' 3 ) . 

Beispiel 1 

Man stellte zunachst eine 10 %ige waBrige Suspension der Starke I 
35 her, gab 1,5 %, bezogen auf Starke, des Kationisierungsmittels I 
und 0,4 % des Entwasserungsmi ttels I hinzu und fuhrte die Mi - 
schung in einen Jet-Kocher. Sie wurde darin 1 Min. bei einer Tem- 
peratur von 13 0°C gehalten und danach ausgetragen. Man erhielt 
eine waBrige Losung einer modif izierten anionischen Maisstarke. 

40 

Vergleichsbei spiel 1 

Eine 10%ige waBrige Anschlammung von Starke I wurde mit 1,5 %, 
bezogen auf Starke I, des Kationisierungsmittels I versetzt. Die 
45 Mischung wurde anschlieBend in einem Jet-Kocher 1 Min. bei einer 
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Temperatur von 13 0°C gekocht . Man erhielt eine waBrige Losung ei- 
ner mit dem Kationisierungsmi ttel I modif izierten Starke I. 

Beispiel 2 

5 

Auf einer Versuchspapiermaschine wurde bei einer Produktionsge- 
schwindigkeit von 50 m/Min. Papier mit ( einem Flachengewicht von 
120 g/m 2 hergestellt. Als Faserstoff diente ausgeschlagener han- 
delsiiblicher Liner mit einer S tof f konzentration von 12 g/1 und 

10 einem pH-Wert von 7,0. Zu diesem Stoff fugte man, jeweils bezogen 
auf trockenen Papierstoff , 2 % der gemaB Beispiel 1 hergestell ten 
modif izierten Starke und als Retentionsmi ttel eine Kombination 
aus 0,04 % En twas s erungsmi ttel I und 0,001 % eines handelsiibli- 
chen Polyacrylamids mit einer Molmasse von 5 Mio . Nachdem die ge- 

15 bildete Papierbahn die Pressepartie der Papiermaschine durchlau- 
fen hatte, wurden Proben zur Bestimmung der Feuchte im Papier 
entnommen. Der Trockengehal t des Papiers betrug 66,4 %. 

AuBerdem wurden der Trockenbers tdruck (nach DIN ISO 2758) , der 
20 Flachstauchwider stand (CMT-Wert nach DIN EN 23035=ISO 3035) und 
die Trockenreifilange (nach DIN ISO 1924) bestimmt. Der Trocken- 
bers tdruck betrug 223 Pa, der CMT-Wert 227 N und die TrockenreiB - 
lange 5545 m. 

25 Beispiel 3 

Beispiel 2 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, daB man 
zum Papierstoff 6 %, bezogen auf Feststoff , der nach Beispiel 1 
hergestell ten modif izierten Starke dosierte. Nach Durchlaufen der 
30 Pressenpartie der Papiermaschine betrug der Trockengehalt des Pa- 
piers 62,7 %. Das fertige Papier hatte einen Trockenbers tdruck 
von 293 Pa, einen CMT-Wert von 268 N und eine TrockenreiSlange 
von 6371 m. 

35 Vergleichsbeispiel 2 

Das Beispiel 2 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, daB 
man die dort verwendete modifizierte Starke durch die nach dem 
Vergleichsbeispiel 1 erhaltene modifizierte Starke ersetzte. Nach 
40 durchlaufen der Pressenpartie betrug der Trockengehalt des Pa- 
piers 51,8 %. Das fertige Papier hatte einen Trockenbers tdruck 
von 205 Pa, einen CMT-Wert von 199 N und eine TrockenreiBlange 
von 5261 m. 



45 Vergleichsbeispiel 3 
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Das Beispiel 3 wird mit der einzigen Ausnahme wiederholt, daB man 
die nach Vergleichsbeispiel 1 erhaltene modif izierte Starke ein- 
setzte. Die Papierherstellung muBte bei der vorgegebenen Ge- 
schwindigkeit der Papiermaschine abgebrochen werden, weil der Fa- 
5 serstoff nicht rasch genug entwassert wurde. 

Wie die Beispiele 2 und 3 zeigen, ist gegenuber den Vergleichs- 
beispielen 2 und 3 eine hohere Dosierung von Starke moglich, wo- 
bei man erf indungsgemaB eine bessere Entwasserung des Papier - 
10 stoffs (hoherer Trockengehalt des Papiers nach der Pressenpartie 
der Papiermaschine) erzielt und ein hohes Niveau fur die Festig- 
keitswerte des Papiers erreicht. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Modif izierung von Starke durch Erhitzen von 
5 Starke mit wenigstens einem kationischen Polymer in waBrigern 

Medium auf Temperaturen oberhalb der Verkleis terungs tempera - 
tur der Starke, dadurch gekennzeichnet, daB man die Modif i- 
zierung der Starke in Gegenwart von 

10 (a) einem polymeren Kationisierungsmi ttel aus der Gruppe der 

Vinylamineinheiten, enthaltenden Polymeren mit Molmassen 
bis zu 1 Million, Polyethylenimine , Polydiallyldimethyl - 
ainmoniumchloride, Kondensate von Dimethylamin mit 
Epichlorhydrin oder Dichloralkanen, Kondensate aus 

15 Dichlorethan und Ammoniak und Mischungen der genannten 

Verbindungen 

und 



20 (b) polymeren Entwassungsmi tteln fur Papier aus der Gruppe 

der wasserloslichen, vernetzten Polyamidoamine , die gege- 
benenfalls mit Ethylenimin gepfropft sind, Acrylamid- 
und/oder Methacrylamideinheiten enthaltenden Polymeren 
mit Molmassen von mehr als 1 Million, Vinylamineinheiten 

25 enthaltenden Polymerisaten mit Molmassen von mehr als 1 

Million und Mischungen der genannten Verbindungen 



durchf iihrt . 



30 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) als polymere Kationisierungsmi ttel Polyethylenimine und/ 
oder Vinylamineinheiten enthaltende Polymere mit Mol- 
massen bis zu 1 Million und 

35 

b) als polymere Entwasserungsmittel wasserlosliche, mit 
Ethylenimin gepfropfte, vernetzte Polyamidoamine, Vinyl- 
amineinheiten enthaltende Polymerisate mit Molmassen von 
1,2 bis 3 0 Millionen, kationische Polyacrylamide oder 

40 nichtionische Polyacrylamide, die jeweils Molmassen von 

mindestens 1,5 Millionen haben, einsetzt. 



3. 



Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Starke eine native Starke einsetzt. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Starke ausgewahlt ist aus der Gruppe der Starkeether, 
Starkeester, oxidierter nativer Starke, oxidierten Starke- 
ether, oxidierten Starkeester. 

5 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 'dadurch gekennzeichnet, daB 
man eine anionische Starke einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
10 anionische Starke Carboxyl-, Phosphat- oder Sulf atgruppen 

oder jeweils die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze dieser 
Gruppen en thai t . 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
15 man als anionische Starke Carboxyl- und/oder Carboxylat- 

gruppen enthaltende Starke aus Kartoffeln, Mais, Weizen oder 
Tapioka einsetzt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, daB man Starke in waBrigem Medium auf Tempera turen 

von 115 bis 170°C unter erhohtem Druck erhitzt. 



9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Erhitzen der Starke mit mindestens 
25 einem polymeren Kationisierungsmi ttel und mindestens einem 

polymeren En twas s erung smi ttel in einem Jetkocher bei Tempera - 
turen von 120 bis 150°C innerhalb von 0,01 sec. bis 3 0 Minu- 
ten durchf uhrt . 



30 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man, be8zogen auf 100 Gew.-Teile Starke, 0,1 
bis 10 Gew.-Teile mindestens eines polymeren Kationisierungs - 
mittels (a) und 0,01 bis 2 Gew.-Teile mindestens eines Ent- 
wasserungsmi ttels (b) einsetzt. 

35 

11. Umsetzungsprodukte von Starke mit kationischen Polymeren, da- 
durch gekennzeichnet, dafi sie nach dem Verfahren der Anspru- 
che 1 bis 10 erhaltlich sind. 



40 12. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspruche 1 bis 10 er- 
haltlichen Umsetzungsprodukte als Trockenverf estigungsmittel 
bei der Hers t el lung von Papier, Pappe und Karton. 
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L Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 
[Xj tne description: 

pages ^ 1-18 , as originally filed 

pages , filed with the demand 

pages , filed with the letter of 



[XJ the claims: 

pages 4-12 , as originally filed 

pages , as amended (together with any statement under Article 19 

pages , filed with the demand 

pages 1-3 3 nied with the letter of 02 March 2001 (02.03.2001) 

| | the drawings: 

pages , as originally filed 

pages , filed with the demand 

P a g es , filed with the letter of 

] | the sequence listing part of the description: 

P a S es , as originally filed 

P a g es , filed with the demand 

P a g es , filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

□ 

the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 

□ 

the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ 

contained in the international application in written form. 

□ 

filed together with the international application in computer readable form. 

□ 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

□ 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 

The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



5 I 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
— beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17). 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-12 



1-12 



1-12 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 



1. 



Citations 



1.1 This report makes reference to the following 
documents : 

Dl: DE-A-197 13 755 
D2: DE-A-197 01 524 
D3: US-A-5 859 128 
D4: US-A-3 854 970 
D5: WO-A-96/13525 . 

1.2 In the following explanations, page or column A, 
line B to C, is cited as A/B-C. Blank lines are also 
counted as lines. 

2 . Novelty 

2.1 Document Dl corresponds to the document WO-A- 

98/45536 cited in the present application and is 
considered the closest prior art. 



Dl describes the manufacture of a 

(a) strengthening agent by jet cooking native potato 
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starch at 130 °C and 2.3 bar with a polyvinyl 
formamide having a K value of 90 and a degree of 
hydrolysis of 95 mol %, and 

the addition of said strengthening agent and 
(b) a polymer chosen from 

- a polyamidoamine (polymer 1; Example 1) 
grafted with ethylene-imine 

- a polyacrylamide with a molecular weight of 
8.5 MDa (polymer 7; Examples 7-11). 

The addition of polymer (b) shortens the drainage 
time (see Table 1 on page 9) . 

2.2 As indicated in D2, 9/5-8, the hydrolysed polyvinyl 
formamide used in Dl has a molecular weight of M w = 
160 000. 

2.3 The subject matter of Claims 1 to 10 is novel 
because Dl does not disclose the gelatinization of 
the starch in the presence of polymer (b) . 

The subject matter of Claims 11 and 12 is novel 
because the effects discussed under "inventive step" 
below substantiate the assertion that the properties 
of the starch change because of its gelatinization 
in the presence of the specified polymers. 

3 . Inventive step 

3.1 The object of the present application was to provide 
a modified starch which in the production of, for 
example, paper, paperboard or cardboard presents a 
greater rate of drainage than known cationic 
modified starches (3/29-35 of the present 
application) . 
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3. 


2 


By means of comparative examples submitted 






subsequently the applicant has demonstrated that 






when the starch gelatinizes in the 


presence of 






polymer (b) (as per the invention) 


a coated paper 






can be drained and dried in a shorter period than if 






polymer (b) is added after gelatinization (as per 






Dl) . 




3. 


3 


Document D3 does disclose that after a cationic 






starch is cooked with a polyacrylamide (a polymer 






(b) as per present Claim 1) retention is higher than 






if the two polymers are added to the pulp 






simultaneously but separately (see 


also D3, 4/27- 






30) . D3 does not, however, mention 


that this measure 






lowers the drainage and drying times of the paper 






coated in this way. 




3 . 


4 


For a person skilled in the art wishing to solve the 






above problem it was therefore not 


obvious to 






combine the" teaching of Dl with that of D3 . 






The subject matter of the present 


claims 






consequently involves an inventive 


step . 
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VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



The publication number given on 3/1 is incorrect. It is 
presumably intended to read WO-A-96/13525 . 
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THE FOLLOWING IS THE ENGLISH TRANSLATION OF THE 
ANNEXES TO THE INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT : AMENDED SHEETS (Pages 18 and 19). 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



0050/49885 



18 

We claim: 

1. A process for modifying starch by heating starch with at 
least one cationic polymer in an aqueous medium to 
temperatures above the gelatinization temperature of said 
starch, which comprises effecting said modifying of said 
starch in the presence of 

(a) a polymeric cationizer selected from the group consisting 
of the polymers containing vinylamine units and having 
molar masses of up to 1 million, the polyethyleneimines, 
the polydiallyldimethylammonium chlorides, the 
condensates of dimethylamine with epichlorohydrin or 
dichloroalkanes, the condensates of dichloroethane and 
ammonia, and the mixtures thereof, 

and 

(b) polymeric papermaking drainage aids selected from the 
group consisting of the water-soluble crosslinked 
polyamidoamines with or without an ethyleneimine graft, 
the polymers containing acrylamide and/or methacrylamide 
units and having molar masses of more than 1 million, the 
polymers containing vinylamine units and having molar 
masses of more than 1 million, and the mixtures thereof. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein 

a) said polymeric cationizer is selected from 
polyethyleneimines and/or polymers containing vinylamine 
units and having molar masses of up to 1 million, and 

b) said polymeric drainage aids are selected from 
water-soluble ethyleneimine-graf ted crosslinked 
polyamidoamines , polymers containing vinylamine units and 
having molar masses of from 1.2 to 30 million, cationic 
polyacrylamides or nonionic polyacrylamides which each 
have molar masses of not less than 1.5 million. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein said starch is 
a native starch. 
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4. A process as claimed in claim 1 or 2 , wherein said starch is 
selected from the group consisting of the starch ethers, the 
starch esters, the oxidized native starch, the oxidized 
starch ethers and the oxidized starch esters. 

5. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein an anionic 
starch is used, 

6. A process as claimed in claim 5, wherein said anionic starch 
contains carboxyl, phosphate or sulfate groups or the 
respective alkali metal or ammonium salts thereof. 

7. A process as claimed in claim 5 or 6, wherein said anionic 
starch is carboxyl- and/or carboxylato-containing starch from 
potatoes, maize, wheat or tapioca. 

8. A process as claimed in any of claims 1 to 7, wherein said 
starch is heated in said aqueous medium to 115 - 17 0°C under 
superatmospheric pressure. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, wherein said 
heating of said starch is effected with at least one 
polymeric cationizer and at least one polymeric drainage aid 
in a jet cooker at from 120 to 150°C in the course of from 
0.01 sec to 30 minutes. 

10. A process as claimed in any of claims 1 to 9, wherein, based 
on 100 parts by weight of starch, from 0.1 to 10 parts by 
weight of at least one polymeric cationizer (a) and from 0.01 
to 2 parts by weight of at least one drainage aid (b) are 
used . 

11. Reaction products of starch with cationic polymers, 
obtainable by the process of claims 1 to 10. 

12. The use of the reaction products obtainable by the process of 
claims 1 to 10 as paper, paperboard and cardboard dry 
strength enhancer. 
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